JC17Ree 2 dPCT/PTO 2 6 AUG 2005 



1/1 WPA T - ©Thomson Derwent - image 
Accession Nbr : 

1999-278597 [24] 
Sec. Acc. CPI : 

C1999-081988 
Title : 

Purification of formaldehyde from hemi-formal pyrolysis 
Derwent Classes : 

A41 E17 

Patent Assignee : 

(FARH ) HOECHST AG 
(TICO-) TICONA GMBH 
(TICN ) TICONA GMBH 

Inventor(s) : 

ROSENBERG M; SCHWEERS E; SIEVERS W 
Nbr of Patents : 
8 

Nbr of Countries : 

23 

Patent Number : 

■©DE19747647 Al 19990506 DW1999-27 C07C-047/04 8p * 
AP: 1997DE- 1047647 19971029 

©W09921818 Al 19990506 DW1999-25 C07C-047/04 Ger 
AP: 1998WO-EP06443 19981012 
DSNW: CA JP PL RU US 

DSRW: AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 

©EP1042267 Al 20001011 DW2000-52 C07C-047/04 Ger 
FD: Based on W09921818 

AP: 1998EP-0954394 19981012; 1998WO-EP06443 19981012 
DSR: DE FR GB 

"©JP2001521016 W 20011106 DW2002-03 C07C-047/04 23p 
FD: Based on W09921818 

AP: 1998WO-EP06443 19981012; 2000JP-05 17930 19981012 

"©US6414196 Bl 20020702 DW2002-48 C07C-045/00 
FD: Based on W09921818 

AP: 1998WO-EP06443 19981012; 2000US-0530441 20000525 



• ■ Ifl^§47440 

Mimmufiv 2 6 AUG 2005 

"©US20020193639 Al 20021219 DW2003-03 C07C-045/00 
FD: Div ex US6414196 

AP: 2000US-0530441 20000525; 2002US-0135543 20020430 

"©EP1042267 Bl 20030903 DW2003-60 C07C-047/04 Ger 
FD: Based on W09921818 

AP: 1998EP-0954394 19981012; 1998WO-EP06443 19981012 
DSR: DE FR GB 

13DE59809516 G 20031009 DW2003-70 C07C-047/04 

FD: Based on EP 1042267; Based on W09921818 

AP: 1998DE-5009516 19981012; 1998EP-0954394 19981012; 1998WO- 

EP06443 19981012 

Priority Details : 

1997DE-1047647 19971029 
IPCs: 

C07C-045/00 C07C-047/04 B01D-001/22 C07C-047/045 C07C-047/058 
Abstract : 
DEI 9747647 A 

NOVELTY - The production of pure formaldehyde comprises pyrolysis of a 
hemi-formal in a vaporizer, passing the resulting formaldehyde vapor through 
the condensed liquid at the base of the vaporizer, feeding the liquid and the 
vapor through a cooled tube under the vaporizer to form a falling film and 
taking off vapor at the other end of the tube. 

DETAILED DESCRIPTION - An after-purification process, especially for 
pyrolysis gas, for the production of pure formaldehyde, comprises 

(a) pyrolysis of a hemiformal in a vaporizer, 

(b) passing the resulting formaldehyde vapor through the condensed liquid at 
the bottom of the vaporizer, 

(c) taking off the condensed liquid through a cooled outlet tube at the bottom 
of the vaporizer so that the liquid runs off as a falling film on the inside wall 
of the tube, 

(d) passing the formaldehyde vapor in parallel flow through the cooled outlet 
tube, and 

(e) taking off the formaldehyde vapor at the far end of the outlet tube. 
An INDEPENDENT CLAIM is also included for an apparatus for this 
process, comprising a vaporizer (1) with a coolable outlet tube (5) at the base 
and a take-off outlet (1 1) for the vapor formed in the vaporizer. 

USE - For the production of pure formaldehyde. 

ADVANTAGE - A simple, low-cost method in which pyrolysis and further 
purification are carried out in the same piece of equipment with minimal loss 
of formaldehyde, enabling the production of high-purity formaldehyde gas 
with a methanol content of less than 40 ppm. 
DESCRIPTION OF DRAWING(S) - thin-film evaporator; 1 
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hemi-formal inlet; 3 
outlet tube; 5 
coolant inlet; 7 
coolant outlet; 9 

take-off for high- purity formaldehyde gas; 1 1 
hemi-formal recycle; 13 
evaporator sump 15(Dwg.l/l) 
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(54) Title: PROCESS AND DEVICE FOR PREPARING PURE FORMALDEHYDE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG VON REINEM FORMA LDEH YD 
(57) Abstract 

A process and device are disclosed for sub- 
sequently purifying gases, in particular pyrolysis 
gases, and for preparing pure formaldehyde. Hemi- 
formal is pyrolysed in an evaporator, the resulting 
formaldehyde vapour is led through a liquid com- 
ponent condensed in the bottom region of the evap- 
orator, the liquid component condensed as a falling 
film on the inner wall of the evaporator is discharged 
through a cooled outlet pipe arranged in the bot- 
tom region of the evaporator and the formaldehyde 
vapour is discharged in the same direction through 
the cooled outlet pipe. The liquid component and 
the foi-maldehyde are separately recovered at the end 
of the outlet pipe away from the evaporator. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur 
Nachreinigung insbesondere von Pyrolysegasen zur 
Herstellung von reinem Formaldehyd, wobei Hemi- 
formal in einem Verdampfer pyrolysiert, der entste- 
hende Formaldehyddampf durch einen im Boden- 
bereich des Verdampfers gesammelten, konden- 
sierten fliissigen Bestandteil geleitet, der konden- 
sierte fliissige Bestandteil als an der Innenwand 
befindlicher Fallfilm durch ein gekuhltes, im Bodenbereich des Verdampfers angeordnetes AuslaBrohr abgeleitet und der Formaldehyd- 

msrs^sss jssjss . wird und am vom verdampfer entfem,en Endf des Aus,a6rohres der £ s 
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von reinem Formaldehyd 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur 
Nachreinigung insbesondere von Pyrolysegasen zur Herstellung von reinem 
Formaldehyd. 

Zur Herstellung technischer Kunststoffe (Polyacetale, Polyoxymethylen) wird hoch 
reiner Formaldehyd benotigt. Die Qualitat des produzierten, moglichst 
hochmolekularen Kunststoffes hangt neben den gewahlten 
Polymerisationsbedingungen in erster Linie von der Reinheit des gasformigen 
Formaldehyd ab. Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd 
aus Methanol bekannt (z.B. Oxidation im Formox-Prozeft, oxidative Dehydrierung, 
direkte Dehydrierung von Methanol), die Formaldehyd in flussiger (waBriger) oder 
gasformiger Phase liefern. Unabhangig vom Phasenzustand (gasformig oder 
flussig) fallt Formaldehyd niemals als reiner Stoff, sondern im Gemisch mit Wasser 
und anderen Nebenprodukten an. Sowohl fur die anionische als auch die 
kationische Polymerisation wird jedoch gasformiger Formaldehyd benotigt, der nur 
minimale Mengen an fur die jeweiiige Polymerisation schadlichen oder storenden 
Nebenkomponenten enthalten dart 

Fur die Herstellung von hoch reinem, gasformigem Formaldehyd sind die 
sogenannten Hemiformalverfahren bekannt. In diesen Verfahren reagiert waBriger 
Formaldehyd (ca. 40 - 70 Gew.-% Wasser) mit einem Alkohol unter Bildung von 
Hemiformalen; z.B. mit Cyclohexanol unter Bildung von Cyclohexyl-Hemiformalen 
und evtl. Polyformalen. Die Reaktion sieht wie folgt aus: 

n CH 2 0 + R-OH — > R(CH 2 0) n OH 
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Die verwendeten Alkohole sollten keine reaktiven Gruppen wie Carbonyh Nitro- 
oder Amin-Gruppen enthalten, die unerwunschte Nebenreaktionen eingehen 
konnen. Es konnen ein- oder mehrwertige Alkohole eingesetzt werden, deren 
Siedepunkt vorteilhaft deutlich uber dem von Wasser liegt. Vorteilhaft ist 
Cyclohexanol. 

Das Hemiformal-Gemisch kann destillativ von Wasser getrennt werden, wobei die 
uber Kopf gehenden Bruden nach Kondensation ein Zweiphasengemisch aus 
Wasser und Cyclohexanol bilden. Das Sumpfproduktlst das gewunschte 
Hemiformal rnjt ? geringen Mengen an Wasser, Methanol, Methylformiat und anderen 
Nebenprodukten. 

Das Hemiformal wird nach der Nebenproduktabtrennung thermisch bei 1 bis 1,5 bar 
und 120 bis 180°C gespalten (Pyrolyse, Thermolyse). Die entstehenden 
Formaldehyddampfe werden, wenn noch nicht genugend arm an Nebenprodukten, 
in einer weiteren ProzeBstufe nachgereinigt. Hier sind zur Abtrennung von 
Methanol und Wasser sowohl Waschverfahren (Gas stromt entgegen Fallfilm) als 
auch Pra-Polymerisationsverfahren bekannt. Bei den Waschverfahren wird die 
Absorptionsfahigkeit von bestimmten Alkoholen ausgenutzt (unter Inkaufnahme 
nennenswerter Formaldehydverluste) und bei.den Pra-Polymerisationsverfahren 
wird ausgenutzt, daS bei Polymerisation von Formaldehyd an kalten Oberflachen, 
wie in der RU 262 45 42 oder der DD 124 92 48 beschrieben, oder kalten 
Flussigkeiten, wie in der DE 1 15 94 20 beschrieben, ein verstarktes Abtrennen von 
Nebenkomponenten beobachtet werden kann (unter Inkaufnahme der damit einher 
gehenden Feststoffproblematik). Bei der Pra-Polymerisation werden durch die 
spbntane Bildung niedermolekularen Polymers dem Reaktionsmedium durch die 
entstehenden Endgruppen Wasser und andere Komponenten entzogen. 



WO 99/21818 



3 



PCT/EP98/06443 



Ublicherweise wird die Pyrolyse in einem Verdampfer, z.B. einem 
Fallfilmverdampfer, durchgefuhrt. Die Formaldehyddampfe werden oben am 
Verdampfer abgezogen. Danach werden die Dampfe im Gleich- oder Gegenstrom 
durch Rohre gedruckt, an deren Innenwandung ein Rieseifilm aus beladenem 
Cyclohexyl-Hemiformal abiauft. Der Rieseifilm ist meist kalt (0 bis 50°C), und 
absorbiert die storenden Nebenprodukte (z.B. Methanol, Wasser und 
Methylformiat), aber auch Formaldehyd, was zu quantitativen Verlusten in Hohe 
von bis zu 30% des eingesetzten Formaldehyds fuhrt. Derartige Verfahren sind 
beispielsweise in der US 284 85 00 oder der US 294 37 01 beschrieben. Es werden 
meist nur glatte Rohre verwendet, weil andere Geometrien (z.B. Fullkorper- oder 
Bodenkolonnen) im Falle ungewollter Polymerisation nicht reinigbar sind. Daneben 
sind auch andere Absorptionsverfahren bekannt, z.B. mit Polyethylenglykolestern 
aus der GB 221 8089, 

Da bei der Pyrolyse auch Polymerisation beobachtet werden kann, sind erhebliche 
Anstrengungen zur Bewaltigung der Feststoffproblematik unternommen worden. So 
wurden Pyrolyseapparate in Form von Bodenkolonnen entwickelt, die einzeln 
beheizte Boden, z.T. mit spezielien, beheizbaren Geometrien, enthalten und 
beispielsweise in der DD 254 847, der DE 521 33 oder der DD 124 98 46 
beschrieben sind. Zur Nachreinigung wurden Verfahren entwickelt, in denen im 
Fallfilmverdampfer ein beheizter Rotor eingesetzt wird, offenbart in der DD 333 1 1 
91. Urn den Pra-Polymerisationseffekt gezielt auszunutzen, wurden 
Tieftemperaturapparaturen (-20°C) entwickelt, in denen zwei beheizbare 
Schnecken ineinandergreifen und entstehenden Feststoff austragen, bekannt aus 
derDD 124 92 48. 

Urn die Nebenprodukte, die in der Cyclohexyl-Hemiformal-Losung enthalten sind, 
aus der Flussigkeit abzutrennen, wurden neben den oben erlauterten 
Destillationsverfahren auch Adsorptionsverfahren entwickelt, z.B. mit 
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lonentauschern zur Adsorption von Ameisensaure und Methylformiat, offenbart in 
derDD 118 64 53, der IT 119 61 75 Oder der IT 311 87 47. 

Urn die Nebenproduktbildung bei der Pyrolyse, die oft bei hohen Temperaturen von 
150 bis 180°C durchgefuhrt wird, zu vermindern, sind Verfahren bekannt, bei denen 
Salze in die Cyclohexyl-Hemiformal-Losung zugegeben werden. Durch die 
Salzzugabe kann die Bildung hochsiedender Stoffe zuriickgedrangt werden, 
bekannt aus der US 670 50 98 oder der US 670 051 00; andererseits treten 
Probleme mit Salzverkrustungen auf Warmetauschern u.a. auf. 

Zur Nachreinigung des gasformigen Formaldehyds ist beispielsweise aus der JP 
413 70 54, der DE 305 17 55 Oder der IT 318 49 00 auch ein Verfahren bekannt, in 
dem Wasser adsorptiv aus dem Gasgemisch mit Trockenperlen oder anderen 
Adsorptionsmitteln (Silicagel, Zeolithe) abgetrennt wird. Auch bei diesem Verfahren 
ist der Formaldehydverlust sehr hoch, da Formaldehyd auf Adsorptionsmitteln 
dieser Art adsorbiert wird. 

Grundsatzlich entscheidend fur eine optimale Pyrolyse sind Temperatur und Druck. 
Der fur die Hemiformalbildung vorgesehene Alkohol sollte deshalb einen 
genugenden Siedetemperaturabstand zur Pyrolysetemperatur haben. 

Alle diese bekannten Verfahren zur Nachreinigung von gasformigem Formaldehyd 
weisen jedoch den Nachteil eines erhohten apparativen Aufwandes infolge einer 
zum Teil sehr komplizierten konstruktiven Gestaltung mit verschiedenen 
gekoppelten Vorrichtungen auf, sowie hohe Formaldehydverluste und zum Teil 
auch unbefriedigend hohe Restverunreinigungen. 

Vor diesem Hintergrund ist es.daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zur Nachreinigung insbesondere von Pyrolysegasen zur Herstellung von 
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reinem Formaldehyd zur Verfugung zu stellen, das die beschriebenen Nachteile 
uberwindet, sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur 
Nachreinigung insbesondere von Pyrolysegasen zur Herstellung von reinem 
Formaldehyd, aufweisend die Verfahrensschritte: 

- Pyrolysieren von Hemiformal in einem Verdampfer, 

- Leiten des entstehenden Formaldehyddampfes durch den im Bodenbereich des 
Verdampfers gesammelten, kondensierten flussigen Bestandteil, 

- Ableiten des kondensierten flussigen Bestandteils durch ein gekuhltes, im 
Bodenbereich des Verdampfers angeordnetes AuslaBrohr, so daB der 
kondensierte flussige Bestandteil als Failfilm an der Innenwandung des gekuhlten 
AuslaBrohres abflieBt, 

- Leiten des Formaldehyddampfes im Gleichstrom durch das gekuhlte AuslaBrohr, 

- Abziehen des Formaldehyddampfes am vom Verdampfer entfernten Ende des 
AuslaBrohres, und 

- Abziehen des kondensierten flussigen Bestandteils am vom Verdampfer 
entfernten Ende des AuslaBrohres. 

Obgleich dieses Verfahren mit jedem beliebigen Verdampfer durchgefuhrt werden 
kann, wird vorteilhafter Weise in einem Dunnschichtverdampfer pyrolysiert. Die 
dabei entstehenden Dampfe werden erfindungsgemaB nicht mehr am oberen Ende 
des Verdampfers, also uber Kopf, abgezogen, sondern in dem als Sumpf 
bezeichneten Bodenbereich des Verdampfers zusammen mit dem kondensierten 
flussigen Bestandteil ausgeschleust. Von diesem im Bodenbereich des 
Verdampfers angeordneten Sumpf geht ein gekuhltes AuslaBrohr ab, in dem zum 
einen der kondensierte flussige Bestandteil als Failfilm an der Innenwandung des 
AuslaBrohres abflieBt, wobei hier beim Pyi;olysiereri von Hemiformal hauptsachlich 
aus Alkohol, z.B. Cyclohexanol, besteht. Zum anderen wird der entstandene 
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Formaldehyddampf, vorzugsweise im Gleichstrom, durch das gekuhlte AuslaBrohr 
geleitet und am vom Verdampfer entfernten Ende des AuslaBrohres abgezogen. 

Durch den am unteren Ende des Verdampfers in dessen Sumpfbereich 
ausgeschleusten und im Gleichstrom zum Falifilm des Alkohols durch das gekuhlte 
AuslaBrohr geleiteten Formaldehyddampf wird sowohl der Falifilm im Verdampfer 
als auch der im AuslaBrohr stabilisiert, wobei insbesondere im Verdampfer dabei 
die Neigung zum Schaumen deutlich verringert wird. Durch eine 
Gleichstromfahrweise wird daruber hinaus das MitreiBen von Alkoholtropfchen 
deutlich verringert, was den Einsatz von Tropfchenabscheidern oder 
Kondensatoferi im Gegensatz zur Gegenstromfahrweise weitgehend erubrigt. 

Die Nebenproduktabtrennung bzw. Nachreinigung findet hier bereits im Sumpf bzw. 
im Sumpfproduktaustrag des Dunnschichtverdampfers statt. Hier sind dann bei 
hoher Temperatur Gas und Flussigkeit in direktem Kontakt, wobei die Temperatur 
dabei noch nahe der Pyrolysetemperatur ist, die im allgemeinen zwischen 100 und 
200°C liegt, vorteilhaft zwischen 145 und 165°C, so daB keine Hemiformale 
gebildet werden, aber andererseits bereits Nebenkomponenten physikalisch 
absorbiert werden. Die Ubergangszone zwischen dem heiSen Verdampfer und dem 
kalten AuslaBrohr ist extrem kurz, wobei die Temperatur des gekuhlten 
AuslaBrohres im allgemeinen zwischen -20°C und +40° C liegt, vorteilhaft zwischen 
0 und 20°C. Das kalte AuslaBrohr dient der Feinreinigung, wobei das AuslaSrohr im 
allgemeinen im wesentlichen kurz ist, urn die Formaldehydverluste klein zu halten. 
SchlieGlich sind auch die Formaldehydverluste durch Absorption geringer, da der 
Verfahrensdruck im Vakuumbereich liegt, vorteilhaft zwischen 600 und 900 mbar, 
so daS der Partialdruck von Formaldehyd kleiner 1 bar ist. 

In einer Weiterbildung ist es auch moglich v den kondensierten flussigen Bestandteil 
mit einer Fordervorrichtung in das AuslaBrohr zu fordern. 
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In einer anderen Weiterbildung ist es auch moglich, einen Teilstrom des 
kondensierten flussigen Bestandteils, der arm an Nebenkomponenten (2. B. 
Trioxan) ist, aus dem Bodenbereich des Verdampfers abzuziehen, wahrend der 
andere Teilstrom des kondensierten flussigen Bestandteils durch das gekuhlte, im 
Bodenbereich des Verdampfers angeordnete AuslaGrohr geleitet wird, nach 
Durchstromen des AuslaBrohres einen hoheren Anteil an Nebenkomponenten (z. 
B. Trioxan) enthalt und am vom Verdampfer entfernten Ende des AuslaBrohres 
abgezogen wird. Auf diese Weise ist es moglich, die beiden flussigen Teilstrome 
gemafi ihres unterschiedlichen Gehalts an Nebenkomponenten an 
unterschiedlichen Stellen des Prozesses weiterzu verwenden. 

Es ist weiterhin moglich, zwischen der Pyrolysezone und dem Abzug des 
kondensierten flussigen Bestandteils, der arm an Nebenkomponenten ist, eine 
Kuhlzone anzubringen, die bei so hohen Temperaturen betrieben wird, daB nur ein 
Teil des nach Abspattung von Formaldehyd aus dem Hemiformal entstandenen, 
verdampften Alkohols, z.B. Cyclohexanol, kondensiert wird. Auf diese Weise lassen 
sich in vorteilhafter Weise hohere Temperaturen bei der Pyrolyse einstellen, urn 
hohere Abspaltraten an Formaldehyd aus dem Hemiformal zu erzielen und 
gleichzeitig einen genugend groRen Strom an kondensiertem flussigen Bestandteil, 
der arm an Nebenkomponenten ist, fur die Abnahme zur Verfugung zu haben. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens zur Nachreinigung insbesondere 
von Pyrolysegasen zur Herstellung von reinem Formaldehyd weist 
erfindungsgemaB ein in einem Bodenbereich eines Verdampfers anordbares 
AuslaBrohr auf, wobei das Auslalirohr vorzugsweise kuhlbar ist und einen Abzug 
zum Abziehen der im Verdampfer gebildeten Dampfe aufweist. 



WO 99/21818 PCT/EP98/06443 



Damit wird eine besonders einfache und damit kostengunstige Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des beschriebenen Verfahrens zur Verfugung gestellt, da hier 
gegenuber den bisher bekannten Verfahren in einer Vorrichtung Alkoholdampf 
ruckkondensiert werden kann. Bei den bisher bekannten und oben ausfuhrlich 
beschriebenen Verfahren sind hierzu jeweils einzelne Vorrichtungen notwendig, 
namiich Verdampfer, Fallfilmrohr und ein nachgeschalteter Kondensator zur 
Ruckkondensatipn mitgerissenen Alkohols. Weiferhin sind hier Pumpen 
erforderlich, die Alkohol zur Erzeugung eines Fallfilmes in die 
Nachreinigungsvorrichtung bzw. das Fallfilmrohr fordern. 

Wenngleich das ktihlbare Ausla&rohr im Bodenbereich eines beliebigen 
Verdampfers angeordnet werden kann, so wird es doch vorzugsweise'im 
Bodenbereich eines Dunnschichtverdampfers angeordnet. Wenn dann noch der 
Verdampfer im Bodenbereich vorteilhafter Weise zum Sammeln des kondensierten, 
flussigen Bestandteils ausgebildet ist, kann der erzeugte Formaldehyddampf wie 
beschrieben verfahrensgemaS durch diesen ais Sumpf bezeichneten Bereich zur 
Nachreinigung hindurch geleitet werden. 

Der in diesem Sumpf gesammelte kondensierte, flussige Bestandteil kann dann in 
das gekuhlte AuslaSrohr gefordert werden, wenn gemafi einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform eine Vorrichtung zum AbflieRen des kondensierten, flussigen 
Bestandteils im Sumpf angeordnet ist. Auf diese Weise laBt sich besonders einfach 
der Fallfilm an der Innenwandung des gekuhlten Ausla&rohres erzeugen und 
kontinuierlich aufrechterhalten, wodurch die Nachreinigung wesentlich verbessert 
wird. Gegebenenfalls konnen die kondensierten flussigen Bestandteile auch mit 
einer Fordervorrichtunggefordert werden. Diese Fordervorrichtung kann 
beispielsweise als Schneckenforderer ausgebildet sein. 
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Mit dieser Vorrichtung laBt sich der verfahrensgemaS vorgesehene Gleichstrom des 
Formaldehyddampfes mit dem Fallfilm im gekuhlten AuslaBrohr besonders einfach 
realisieren, wenn vorteilhafter Weise ein Abzug zum Abziehen der Dampfe am vom 
Verdampfer entfernten Ende des AuslaSrohres angeordnet ist. SchlieBlich ist auch 
die Kuhlung des AuslaSrohres einfach und problemlos moglich, wenn gemaS einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform das AuslaGrohr doppelwandig ausgebildet 
ist. 



Der nach dem erfindungsgema&en Verfahren hergestellte Formaldehyd eignet sich 
fur alie bekannten Einsatzgebiete, beispielsweise Korrosionsschutz, 
Spiegelherstellung, elektrochemische Beschichtungen, zur Desinfektion und als 
Konservierungsmittel, ebenso als Zwischenprodukt zur Herstellung von 
Kunststoffen, beispielsweise Polyoxymethylenen, Polyacetalen, Phenolharzen, 
Melaminen, Aminoplasten, Polyurethanen und Caseinkunststoffen, 1,4-Butanole, 
alkoholische Formaldehydlosungen, Methylal, Trimethylolpropan, Neopentylglykol, 
Pentaerythrit und Trioxan, zur Herstellung von Farbstoffen, wie Fuchsin, Acridin, zur 
Herstellung von Dungemitteln sowie zur Behandlung von Saatgut. 

Die Erfindung betrifft auch derartig hergestellte Kunststoffe, wie Poiyoxymethylen 
und Polyacetate, Trioxan, Farbstoffe, Dungemittel und Saatgut. 

Nachfolgend wird das Verfahren anhand von Beispielen naher erlautert. 

Die in den Beispielen pyrolysierten Hemiformallosungen waren Cyclohexyl- 
Hemiformale. Hierzu wurde gasformiger Formaldehyd, der als Rohgas im Gemisch 
mit Inerten aus einer Methanol-Dehydrierung oder aus einer Trioxanspaltung im 
Labor hergestellt wurde, in einer Bodenkolonne mit Cyclohexanol zur 
Hemiformalbildung in Kontakt gebracht. Die Losungen enthielten ca. 200 - 300 g 
Formaldehyd (als Hemiformal) pro Liter Losung. Fur die Pyrolyse wurde ein 



WO 99/21818 PCT/EP98/06443 

10 

Dunnschichtverdampfer DN50 Rotafilm mit 0,05 m 2 Heizflache eingesetzt. Wenn 
das Produkt erfindungsgemaft unten abgezogen wurde, befand sich direkt 
unterhalb des Produktaustrages des Dunnschichtverdampfers ein Rohr mit 250 mm 
Lange und 25 mm Innendurchmesser, welches uber einen Doppelmantel von 
auSen gekuhlt werden konnte. Dieses Rohr enthielt den Fallfilm zur Nachreinigung. 
Wenn das Produkt wie bisher bekannt am oberen Eride des 
Dunnschichtverdampfers abgezogen wurde, wurden die Formaldehyddampfe uber 
einen Schlauch in ein Fallfiimrohr geleitet, urn nachgereinigt zu werden. 

In den folgenden Beispieien wurde die Gaszusammensetzung mit einem 
Gaschromaitpgraphen gemessen. Da der Gaschromatograph in reiner 
Formaldehydatmosphare keine Nebenprodukte messen kann, wurde der dem 
Gaschromatographen zugefuhrte Strom mit Stickstoff verdunnt. Entsprechend sind 
in den u.a. Tabellen die gemessenen und die urn die Verdunnung korrigierten 
Konzentrationswerte angegeben. 

Zunachst wurde das erfindungsgemaSe Verfahren mit unten abgezogenem Dampf 
durchgefuhrt, wobei der Verdampfer bei verschiedenen DrCicken und Temperaturen 
betrieben wurde. Ebenso wurde die Temperatur des gekuhlten AuslaBrohres 
variiert Die Ergebnisse sind in derTabelle 1 zusammengefalit. 



Tab. 1: 
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Versuch: FAR01 , j ; , 


Produkt unten abgezogen j : j j i 


Dunnschichtverdampfer DN50 Rotaftim mit 0,05m 2 ; 




Falifilm: Rohrlange 250 mm [ . 




Feed: 


Vol.-Strom: 1 0,2 l/h \ 


i 




FormaldehydJ240g/l j < 




Drehzahl: 


900 1/min ! ! J 


i 


Druck 

Verdampfer 
[mbar] 


( . 
Temperatur | iFormaldehyd- 
Verdampfer iTemperatur IDampfVoL- Formaldehyd 
[°C] I Falifilm [°C] lstrom[l/h) [%] 


Wasser 
[ppm] 


i 

i 

I 

Methanol iMethylformiat 
[ppm] |[ppm] 


800 


150; 20! 20. 40 


2000 


20 i 1000 


600 


145j Oi 20 40 


1800 


15i 1000 


600 


170| -9i 17 50 


1500 


12| 2200 








korrigiert auf 100% Formaldehyd, da urspriinglich mit Stickstoff verdunnt: 




Druck iTemperatur i : Formaldehyd- 
Verdampfer • Verdampfer . DampfVol.- Formaldehyd 
[mbar) :[°C] :strom [l/h] :[%] 


Wasser 
[ppm] 


Methanol 
[ppm] 


Methylformiat 
[ppm] 


800i 150: 20 1 20 1001 5000 


50 


2500 


600i 1451 0: 20: 100j 4500 


38 


2500 


600; 170: -9: 17 1001 3000 


24i 4400 



Es konnten im Produktgas Methanol-Konzentrationen von nur 24 ppm erreicht 
werden. Gut zu erkennen ist, daB mit fallender Temperatur im Falifilm besser 
nachgereinigt wird. Die Nebenproduktbildung im Dunnschichtverdampfer steigt 
zwar durch den Temperatursprung von 145 auf 170°C an, was aber bei Methanol 
gut durch das beschriebene Verfahren ausgeglichen wird. Weiterhin kann gezeigt 
werden, daB der Formaldehydverlust zwischen 20 und 0°C im Falifilm unerheblich 
ist (jeweils 20 l/h Produkt). Der Falifilm sollte also vorteilhaft bei 0 bis 10°C 
betrieben werden. 

Im Beispiel 2 wurde der Dampf entsprechend dem Stand der Technik am Kopf des 
Dunnschichtverdampfers abgezogen und nicht nachgereinigt. Die Ergebnisse 
dieses Beispiels sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt. 



Tab.2: 
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Versucn: HVK9 j j 

Produkt oben abgezogen ™j 
□unnschichtverdampter UN50 Rotatiim mit Q.Qbm* 



Feed: 


Vol. -Strom: 


0,4 !/h 




I 




hormaidehyd: 


IbO g/l 




1 i 
i 


Urehzahl: 


900 1/min 






i 


Druck 

Verdampfer 
[mbar] 


Temperatur 
Verdampfer 
[°C] 


Formaldehyd- 
Dampf Vol.- 
strom [l/h] 


Formaldehyd 
[%] 


! 
i 

1 

Methanol \ Methylformiat 
[ppm] j[ppm] , 


800 


154 


7,5i 70 


350| TU0U 


600 


144 


7 t 5i 70 


300 


1000 


400 


125 


4j 20 


250 


300 


100 


125 


1j 8 


300 


90 






! 


j 


komgiert aul 


iou% horma 


laenya, da ursprunghch mit Stickstott verdunnt: 


Druck 

Verdampfer 
[mbar] 


Temperatur 
Verdampfer 
[°C] 


Formaldehyd-j 

Dampf Vol.- IFormaldehyd 

strom [l/h] |[%] 


i 

i 

Methanol i Methylformiat 
[ppm] j[ppm) 


800 


154 


/,bi 100 


500i 1429 


600 


144 


/,bi 100 


429; 1429 


400 


125 


4s 100 


1250} 1500 


100 


125 


1; 100 


3/50| 1125 



Die Methanoi-Konzentrationen sind im Bereich von mehreren 100 ppm. Aus diesem 
Beispiel kann eine optimierte Verfahrensweise fur die Pyrolyse gezeigt werden. Bei 
einem Druck von 600 bis 800 mbar und einer Temperatur von 145 bis 160°C kann 
das Cyclohexyl-Hemiformal mit maximaler Ausbeute (siehe Formaldehyd- 
Volumenstrome in Tab.2) und niedrigen Nebenproduktanteilen pyrolysiert werden. 

In Beispiel 3 wurde das Gas am Kopf des Dunnschichtverdampfers abgezogen und 
uber einen Schlauch in ein 250 mm langes Rohrstuck geleitet, welches zuerst auf 
20°C und dann auf 0°C gekuhlt wurde. Es bildet sich eine schwacher Rieselfilm aus 
kondensiertem Cyclohexanol aus t der seinerseits einen Nachreinigungseffekt 
aufweist, siehe Tab. 3. 



Tab.3: 
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versucn: HYK13 ( r" m 








Produkt oben abgezogen . | | 








Dunnschicntverdampter DN50 Rotatilm mit O,0bm J i 








Palltilm: Rohrlange 250 mm | j 








reea: ivoi.-btrom: iLUi/n 


I 








lhormaiaenyd-270 g/l 


I 








Drehzahl: iyoo i/mm 


i 








Druck ITemperatur ; 
Verdampfer IVerdampfer iTemperatur 
[mbar] j[°C] iFallfilm [°C] 


Formaldehyde 
Dampf Vol.- 
strom [l/h] 


Formaldehyd 
[%] 


Wasser 
[ppm] 


Methanol 
[ppm] 


Methyiformiat 
[ppm] 


800i 14bi 20 


11 


35 


1500 


45 


400 


800i 14b: 0 


11| 35 


1500 


45 


400 




I 








Komyienaui iuuvo rormaiaenya, da ursprungiich mit Stickstoff verdunnt: 






Druck . .. iTemperatur : [FormaldehydJ' 
Verdampfer^ IVerdampfer ; jOampfVol.- |Formaldehyd 
(mbarj istrom [l/h] 


Wasser 
[ppm] 


Methanol 
[ppm] 


Methyiformiat 
[ppm] 


w 145; m hi 100 


4286 


129 


1143 


800k 145; 0| 11, — rod 


" '4286 


129 


1143 



lm Beispiel 4 wurde das Produkt zwar erfindungsgemad unten abgezogen, aber 
dann nicht in ein direkt an den Dunnschichtverdampfer angeflanschtes Fallfilmrohr 
geleitet, sondern uber einen Schlauch in ein separates Rohr gefuhrt. Das 1 m lange 
und 25 mm im Durchmesser messende Rohr kann von auBen gekiihlt werden. Die 
Nachreinigung in diesem als Fallfilmapparat eingesetzten Rohr wurde gemali der 
US 294 37 01 betrieben. Hierzu wurde ein beladenes Cyclohexyl-Hemiformal- 
Gemisch bei 0°C auf den Kopf des Rohres gepumpt, urn als Rieselfilm an der 
Innenwandung des Rohres abzulaufen. Das Gas aus der Pyrolyse wurde im 
Gegenstrom dazu von unten nach oben durch das Rohr gedruckt. Gemessen 
wurden die Gaskonzentrationen jeweils direkt nach der Pyrolyse und nach der 
Nachreinigung, siehe Tab.4. 



Tab.4: 
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Versuch: HYK12 




I 


Produkt unten abgezogen 




' I 


uunnscnicntveraamprer UNbU Kotatilm mit O.Obnv' j 


extern autgeoauter hailtilm: Konnange 1000 mm, DN25, gemaB Patent H25 


i-eea: 


voi.-strom: 


u,2 l/h 








i-ormaidenyd 


282 g/i 






urehzahl; 


yuo i/min 








uruck 

Verdampfer 


800 mbar 








femperatur 
Verdampfer 


155 °C 








I emperatur 
Fallfilm 


0°C 










Formaldehyd- 
Dampf VoL- 
strom [!/h] 


Formaldehyd 
[%] 


Methanol 
[ppm] 


Methylformiat [ppm] 


vor l-al!film 


45 


100 


150 


4500 


nacn haiirilm 


8 


100 


36U 


2000 



Die Formaldehydverluste waren enorm hoch. Es wurden ca. 80% des produzierten 
Formaldehyd zu Hemiformalen umgesetzt. Da der Gasstrom deswegen von 45 l/h 
auf 8 l/h abnahm, stieg sogar der Methanolgehalt von 150 auf 360 ppm. 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens wird anhand der Figur 1 
erlautert, die eine schematische Darstellung zeigt: Abgebildet ist ein 
Dunnschichtverdampfer 1, der am oberen Ende eine Hemiformalzuleitung 3 
aufweist. Der untere Bereich des Dunnschichtverdampfers 1 ist als Sumpf 15 
ausgebildet. Der Sumpf 15 mundet in ein AuslaSrohr 5, welches hier doppelwandig 
ausgebildet ist und eine Kuhlmittelzuleitung 7 sowie eine Kuhlmittelableitung 9 
aufweist, durch die das Kuhlmittel zum Kuhlen heran- bzw. abgefuhrt wird. Am 
unteren Ende des AuslaBrohres 5 ist weiterhin ein Abzug 1 1 zum Ableiten des hoch 
reinen Formaldehydgases angeordnet. Schlie&lich weist das Ausla'Grohr 5 am 
unteren Ende noch einen Abzug 13 des kondensierten flussigen Bestandteils auf. 
Zusatzlich ist ein Abzug 17 fur einen Teilstrom des kondensierten flussigen 
Bestandteils aus dem Sumpf 15 des Dunnschichtverdampfers 1 angebracht. 
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Das Hemiformal wird uber die Zuleitung 3 dem Dunnschichtverdampfer 1 zugeleitet 
und pyrolysiert. Dabei sammeln sich im Sumpf 15 die kondensierten flussigen 
Bestandteile, hier insbesondere Alkohol, z.B. Cyclohexanol. Dieses wird vom 
Sumpf 15 in das AuslaBrohr 5 geleitet, wobei es an dessen Innenwandung als 
Fallfilm abflie&t. Ein Teilstrom der kondensierten flussigen Bestandteile kann uber 
den Abzug 17 entnbmmen und einem anderen ProzeBschritt zugefuhrt werden. Die 
im Verdampfer gebildeten Formaldehyddampfe werden ebenfalls durch den Sumpf 
15 in das AuslaBrohr 5 geleitet und dort im Gleichstrom zum Fallfilm des Alkohols 
bis zum Abzug 1 1 gefuhrt. Dort werden sie abgezogen und als hoch reines 
Formaidehydgas zur Polymerisation weitergeleitet. Der als Fallfilm im Auslaftrohr 5 
abgeleitete Alkohol wird durch den Abzug 13 entnommen und einem anderen 
Proze&schritt zugefuhrt. Die Kuhlung des AuslaBrohres 5 erfolgt dabei uber einen 
Kuhlkreislauf, an den das AuslaSrohr 5 mittels der Kuhlmittelzuleitung 7 bzw. der 
Kuhlmittelableitung 9 angeschlossen ist. 

Mit dieser beschriebenen Vorrichtung ist es moglich, Pyrolyse und Nachreinigung 
des erzeugten Formaldehyddampfes in einer Vorrichtung durchzufuhren. Damit 
wird der apparative Aufwand deutlich reduziert, so daS insgesamt die Kosten 
deutlich reduziert werden. Weiterhin entstehen bei Verwendung. dieser Vorrichtung 
und Anwendung des beschriebenen Verfahrens nur geringe Formaldehydverluste, 
und es wird eine hohe Gasreinheit erzielt. So wird beispielsweise die Herstellung 
von gasformigem Formaldehyd mit Methanolanteilen kleiner 40 ppm moglich. 
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- Bezugszeichenliste 

I Dunnschichtverdampfer 
3 Hemiformalzuieitung 

5 AuslaSrohr 

7 Kuhlmittelziileitung 

9 Kuhlmittelableitung 

I I Abzug des hochreinen Formaldehydgases 

1 3 Abzug des kondensierten flussigen Bestandteils nach dem AuslaBrohr 

15 Sumpf 

17 Abzug des kondensierten flussigen Bestandteils aus dem Sumpf des 
Verdampfers 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zur Nachreinigung insbesondere von Pyrolysegasen zur Herstellung 
von reinem Formaldehyd, aufweisend die Verfahrensschritte: 

- Pyrolysieren von Hemiformal. in einem Verdampfer, 

- Leiten des entstehenden Formaldehyddampfes durch den im Bodenbereich des 
Verdampfers gesammeiten, kondensierten flussigen Bestandteil, 

- Abieiten des kondensierten flussigen Bestandteils durch ein gekuhltes, im 
Bodenbereich des Verdampfers angeordnetes AuslalSrohr, so daG> der 
kondensif rte flussige Bestandteil als Fallfilm an der Innenwandung des gekuhlten 
AuslaBrotifes abflie&t, 

- Leiten des Formaldehyddampfes im Gleichstrom durch das gekuhlte AuslaUrohr, 

- Abziehen des Formaldehyddampfes am vom Verdampfer entfernten Ende des 
AuslaSrohres und 

- Abziehen des kondensierten flussigen Bestandteils am vom Verdampfer 
entfernten Ende des AuslaSrohres. 

2. Verfahren zur Nachreinigung von Nebenkomponenten enthaltenden 
Pyrolysegasen zur Herstellung von reinem Formaldehyd, aufweisend die 
Verfahrensschritte: 

- Pyrolysieren von Hemiformal in einem Verdampfer, 

- Leiten des entstehenden Formaldehyddampfes durch den im Bodenbereich des 
Verdampfers gesammeiten, kondensierten flussigen Bestandteil, der arm an 
Nebenkomponenten ist t 

- Gegebenenfalls Vorkuhlen des Dampfes, so daB ein Teil des nach Abspaltung 
von Formaldehyd aus dem Hemiformal vorliegenden, verdampften Alkohols 
kondensiert wird, 

- Abziehen eines Teiis des kondensierten flussigen Bestandteils, der arm an 
Nebenkomponenten ist, aus dem Bodenbereich des Verdampfers, 
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- Ableiten des anderen Teils des kondensierten flussigen Bestandteils durch ein 
gekuhltes, im Bodenbereich des Verdampfers angeordnetes AuslaSrohr, so daS 
dieser Teil des kondensierten flussigen Bestandteils als Fallfilm an der 
Innenwandung des gekuhlten AuslaSrohres abflieSt, 

- Leiten des Formaldehyddampfes im Gleichstrom durch das gekuhlte AuslaBrohr, 

- Abziehen des Formaldehyddampfes am vom Verdampfer entfernten Ende des 
AuslaSrohres, und 

- Abziehen des anderen Teils des kondensierten flussigen Bestandteils, der nach 
Durchstromen des AuslaSrohres einen hoheren Anteil an Nebenkomponenten 
enthalt, am vom Verdampfer entfernten Ende des AuslaSrohres. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS der 
kondensierte, flussige Bestandteii von selbst (durch Schwerkraft) in das AuslaBrohr 
ablauft. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS der 
kondensierte flussige Bestandteii mit einer Fordervorrichtung in das AuslaSrohr 
gefordert wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Pyrolysetemperatur zwischen 100 und 200°C liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Temperatur des gekuhlten AuslaSrohres zwischen -20°C 
und +40°C liegt. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Verfahrensdruck im Vakuumbereich liegt. 
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8. Vorrichtung zur Nachreinigung insbesondere von Pyrolysegasen zur Herstellung 
von reinem Formaldehyd mit einem im Bodenbereich eines Verdampfers (1) 
anordbaren Auslaflrohr (5), wobei das Auslafirohr (5) kuhlbar ist und einen Abzug 
(11) zum Abziehen der im Verdampfer (1) gebildeten Dampfe aufweist. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS der Verdampfer (1 ) 
ein Dunnschichtverdampfer ist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Verdampfer (1) im Bodenbereich (15) zum Sammeln des kondensierten flussigen 
Bestandteiis ausgebildet ist. 

1 1 . Vorrichtung nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daft im 
Sammelbereich (15) des Verdampfers (1) eine Vorrichtung zum Fordern des 
kondensierten flussigen Bestandteiis in das AusiaSrohr (5) angeordnet ist. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die 
Fordervorrichtung ein Schneckenforderer ist. 

13. Vorrichtung nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Abzug (11) zum Abziehen der Dampfe am vom Verdampfer (1) entfernten Ende 
des AuslaSrohres (5) angeordnet ist. 

14. Vorrichtung nach einem der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daG> 
das AuslaSrohr (5) doppelwandig ausgebildet ist. 

1 5. Verwendung von nach einem der vorangehenden Anspruche gereinigten 
Formaldehyd zur Herstellung von Polymeren, Oligomeren, Farbstoffen und 
Dungemitteln sowie zur Behandlung von Saatgut. 
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16. 16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer Polyoxymethylen und das Oligomer Trioxan ist. 
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